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ABSTRAKT 
Tato diplomová práce byla zaměřena na přípravu mezoporézních vrstev oxidu titaničitého.  
Mezoporézní vrstvy byly připraveny z prekurzoru tetrabutoxidu titaničitého za přídavku 
diethanolaminu a polyethylenglykolu. Vrstvy byly deponovány pomocí materiálového tisku. 
Práce byla dále zaměřena na charakterizaci připravených vrstev. Byla prostudována 
změna smáčivosti připravených povrchů, fotokatalytická aktivita pomocí degradace kyseliny 
stearové. Dále byla určena šířka zakázaného pásu a zhodnocena kvalita připravených vrstev 
pomocí optické mikroskopie, skenovací elektronové mikroskopie a mikroskopie atomárních 
sil. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
This diploma thesis was focused on the preparation of mesoporous titanium dioxide layers. 
Mesoporous layers were prepared from titanium tetraisopropoxide as a precursor with 
addition diethanolamine and polyethylene glycol. These layers were deposited by material 
printing. 
This work was also focused on the characterisation of prepared layers. Hydrophilicity of 
titanium dioxide layers were studied. The photocatalytic activity of the printed titanium 
layers was tested by the photocatalytic degradation of stearic acid. Bang-gap studies were 
performed. Quality of prepared layers was inspected by optical microscopy, scanning 
electron microscopy and atomic force microscopy.  
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1 ÚVOD  
Oxid titaničitý je důležitým fotokatalyzátorem využívaným v životním prostředí na úpravu 
vody a vzduchu, pro tvorbu samočistících povrchů, antikorozivních povrchů a v neposlední 
řadě také využití ve fotovoltaice. 
V poslední době se řada výzkumných pracovišť zabývá přípravou tohoto fotokatalyzátoru 
ve formě tenkých vrstev. Na přípravu těchto vrstvev existuje řada různých přístupů, jednou 
z nových moderních metod přípravy těchto vrstev je materiálový tisk. Použití technologie 
materiálového tisku je v dnešní době velmi rozsáhlé, a to zejména kvůli relativně nízkým 
nákladům a hlavně kvůli nízkému procentu ztrát.  
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2 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
2.1 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý je velmi důležitým materiálem, který přitahuje velkou pozornost díky svým 
optickým, dielektrickým a fotokatalytickým vlastnostem, které umožňují jeho široké využití 
v aplikacích jako je purifikace vody, samočistící povrchy, antikorozivní povrchy,  v poslední 
době také využití ve fotovoltaice [1] V přírodě se TiO2 vyskytuje ve třech krystalických 
formách: rutil, anatas a brookit. 
 
 
 
Obr. 1: Krystalická struktura rutilu (A), anatasu (B) a brookitu (C)[1] 
 
Všechny tyto tři modifikace jsou stechiometricky stejné, liší se pouze různým uspořádáním 
atomů titanu a kyslíku ve své struktuře. Rutil a anatas jsou nejběžnější formou, kterou lze 
nalézt, rutil vykazuje stejně jako anatas tetragonální tedy čtvercovou krystalickou stukturu. 
Brookit má oproti těmto dvěma modifikacím orthorhombickou neboli kosočtverečnou 
krystalickou sktruturu.[2] 
 
Tabulka 1: Parametry krystalové struktury TiO2 [1] 
 Rutil Anatas Brookit 
Meziatomová vzdálenost (Å) 
 
a = 4,596 
c = 2,958 
a = 3,784 
c = 9,515 
a = 9,814 
b = 5,447 
c = 5,148 
Počet molekul TiO2  
na jednotku 
Hustota (g/cm
3
) 
Délka vazby Ti-O (Å) 
 
Vazebný úhel O-Ti-O 
 
2 
 
4,13 
1,949 (4) 
1,980 (2) 
81,2° 
90° 
4 
 
3,79 
1,937 (4) 
1,965 (2) 
77,7° 
92,6° 
8 
 
3,99 
1,87–2,04 
 
77–105° 
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Nejvíce fotokatalyticky aktivní formou je forma anatasová, rutil je méně fotoaktivní formou, 
brookit je fotokatalyticky neaktivní. Důvodem rozdílné fotoaktivity mezi anatasovou  
a rutilovou formou je rozdílná šířka zakázaného pásu. Pro anatas je šířka 3,23 eV, tato 
hodnota odpovídá UV záření o vlnové délce 388 nm. Pro rutil je šířka zakázaného pásu  
3,02 eV, což odpovídá vlnové délce 413 nm. Energie zakázaného pásu je taková energie, 
která je potřebná k tomu, aby se prvek stal elektricky vodivým. [2] 
 
 
 
Obr. 2: Poloha zakázaných pásů pro některé polovodiče [3] 
2.1.1 Fotokatalytické procesy probíhající na povrchu TiO2 
Pojmem fotokatalytické reakce lze označit fotochemické reakce probíhající na povrchu 
polovodiče. Fotokatalýza je spojením dvou slov fotochemie a katalýza, znamená to tedy, že 
nezbytné pro průběh těchto reakcí je světlo a katalyzátor, který reakci urychluje.  
V tuhé látce jsou energetické hladiny elektronů seskupeny do energetických pásů. Pás 
obsazený elektrony, který se nachází nejvýše, se nazývá valenční (vb) a pás nejnižší 
neobsazený je pás vodivostní (cb). Energetický rozdíl mezi hranami valenčního 
a vodivostního pásu udává šířku zakázaného pásu (Eg). Hodnota Eg určuje povahu tuhé 
látky, má-li tuhá látka hotnotu Eg menší než 3, jedná se o polovodiče, v opačném případě 
hovoříme o izolantech. [4] 
Absorpcí záření s energií vyšší nebo rovnou energii zakázaného pásu dochází k přechodu 
elektronu z valenčního do vodivostního pásu, ve valenčním pásu se tak vytvoří díra (h+). 
Elektron (e
–
cb) a díra (h
+
vb) mohou rekombinovat na povrchu nebo v objemu částice. Pokud 
je přítomen akceptor (A), donor (D) nebo povrchový defekt, rekombinaci se zabrání  
a mohou tak proběhnout redoxní reakce. [5] 
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Obr. 3: Schematické znázornění fotochemických procesů probíhajících na povrchu polovodiče [4] 
 
Heterogenní katalýza je sledem, který lze popsat následujícími rovnicemi: 
    
      
             
-
    
                  (1) 
        
                    
       (2) 
        
        
-
            
     (3) 
        
                 
      (4) 
              
     -     (5) 
        
-
                
 -
    (6) 
 
V současné době lze také najít zmínku o oxidačním schématu této reakce, jedná se o přímý 
atak díry nebo HO∙ ve volné nebo adsorbované formě. Oxidační schéma vede v mnoha 
případech až k úplné mineralizaci organického substrátu na CO2 a vodu. Obecně akceptor 
elektronů A představuje rozpuštěný O2, který je přeměněn na superoxidový anionradikál 
  
  , jenž může způsobovat další tvorbu radikálu HO•  [6]: 
        
-
         
          
     
 -
      (7) 
   
          
-
              (8) 
    
              (9) 
       
 -
          
-    (10) 
            
      (11) 
             
-
        -    (12) 
 
V přítomnosti vhodných organických sloučenin se většina anorganických látek stává 
citlivými na fotokatalytickou přeměnu na povrchu polovodiče.  
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2.1.2 Kinetika fotochemických reakcí 
Během fotochemických reakcí dochází k interakci nosičů náboje generovaných na povrchu 
katalyzátoru s naadsorbovaným reaktantem nebo dochází k interakci s reaktantem, který 
vyvolává chemické změny. 
Fotokatalýza je charakteristická 5 kroky, kterými jsou: 
 transport reaktantů k povrchu fotokatalyzátoru, 
 difúze reaktantů k vnitřnímu povrchu fotokatalyzátoru,  
 adsorpce reaktantů na aktivních centrech povrchu polovodiče, 
 chemická reakce na povrchu fotokatalyzátoru, 
 desorpce produktů a jejich transport do kapalné fáze. 
Každý z těchto kroků ovlivňuje výslednou rychlost reakce.[7] 
 
2.1.2.1 Kinetika 0. řádu 
Reakce nultého řádu je speciálním případem kinetických dějů, které probíhají složitým 
systémem simultánních reakcí. Může dojít k situaci, kdy na pravé straně kinetické rovnice se 
v kinetickém součinu nevyskytují koncentrace reakčních složek, součin se poté redukuje na 
samotnou rychlostní konstantu a reakce je tzv. nultého řádu. [8] 
Kinetická rovnice má tvar: 
 
   
  
      
        (13) 
kde k je pravá rychlostní konstanta a cA je koncentrace výchozích látek. 
Pro poločas rozpadu platí:  
      
   
  
      (14) 
2.1.2.2 Kinetika 1. řádu 
Kinetiku fotochemických reakcí probíhajících na povrchu TiO2 lze také popsat rovnicemi 
vyplývajícímí z kinetiky 1. řádu:  
 
 
        (15) 
Rychlost reakce vyplývající z této rovnice je pak dána vztahem 
      
   
  
          (16) 
Poločas rozpadu je dán rovnicí: 
      
    
 
      (17) 
Rychlostní konstantu k lze získat také z grafické závislosti ln (c0/ct) = f (t), kde konstanta 
k je poté směrnicí této závislosti a prochází počátkem. [7] 
 
2.1.2.3 Langmuir-Hinshelwoodův kinetický mechanismus 
V případě, že je látka nasorbovaná na povrchu fotokatalyzátoru, dochází k reakci mezi 
molekulovými fragmenty a atomy nasorbovanými na povrchu. 
Rychlost reakce vyplývá z rovnice: 
      
   
  
             (18) 
kde θA a θB je stupeň pokrytí povrchu fotokatalyzátoru látkou A a B, pro něž platí: 
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     (19) 
    
     
             
     (20) 
 
KA a KB jsou Langmuirovi adsorpční konstanty látky A a B; pA a pB jsou parciální tlaky 
těchto látek. [9] Dosazením rovnic pro vyjádření stupně pokrytí povrchu fotokatalyzátoru 
získáme vztah pro vyjádření rychlosti reakce: 
       
   
  
         
            
                
   (21) 
 
Parciální tlaky v rovnici lze také nahradit hodnotou pro koncentraci těchto látek. 
Kinetiku lze vyjádřit pomocí Langmuir-Hinshelwoodovi rovnice vztažené na jeden gram 
fotokatalyzátoru: 
    
     
     
      (22) 
 
V případě velmi nízkých koncentracích lze vztah upravit. 
                (23) 
 
Pro lepší znázornění lze využít vyjádření v lineárním vztahu, což znamená, že provedeme 
grafické znázornění závisloti reciproké hodnoty počáteční rychlosti proti recipročním 
hodnotám koncentrací. 
 
 
   
 
 
 
 
   
 
 
 
       (24) 
 
Rovnici (21) lze následně také upravit tak, že vyjádříme závislost na velikosti reaktoru, 
získáme tak vztah: 
 
  
  
  
 
         
     
      (25) 
 
   
 
  
 
   
  
 
  
 
    
 
       (26) 
V je objem kapaliny v reaktoru , A je počet adsorpčních míst na gram katalyzátoru a m je 
hmotnost katalyzátoru. 
Poločas rozpadu je dán rovnicí: 
 
     
   
  
  
  
  
   
 
      (27) 
 
V případě, že koncentrace c0 << 1/K poločas reakce není závislý na koncentraci reagující 
látky, ale pouze na koncentraci fotokatalyzátoru dané výrazem m/V a na reaktivitě tohoto 
katalyzátovu vyjádřené součinem k∙K. [10] 
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2.1.3 Fotoindukovaná hydrofilita 
Fotoindukované hydrofilní konverze je způsobena strukturní změnou povrchu oxidu 
titaničitého.  
Fotogenerované páry elektron-díra mohou vést k redukci TiO2, následně dochází ke 
konverzi Ti
4+
 na Ti
3+
 a dále ke vzniku kyslíkových vakancí na povrchu. Vytvořené 
kyslíkové vakance jsou vhodnými místy pro adsorpci vody.  Molekuly vody adsorbují na 
defektních místech za vzniku koordinovaných sloučenin. V důsledku toho vzniká vysoce 
hydrofilní povrch. [11] 
 
Ti Ti Ti
H2O
Ti Ti Ti
O O
H H
+
Ti Ti TiTi Ti Ti
O O O O
H HUV
kyslíkové vakance
tma
 
Obr. 4: Fotoindukovaná hydrofilita [2] 
 
Procesy probíhající na povrchu TiO2 fotokatalyzátoru [12] lze popsat následujícími 
rovnicemi.  
             
      
     (28) 
        
  
 
 
                       (29) 
         
           (30) 
 
2.2 Příprava mezoporézních vrstev TiO2 sol-gel metodou 
TiO2 lze použít ve formě tenkým filmů při výrobě solárních článků jako součást pracovní 
elektrody, jako pigment pro barviva nebo v kosmetice, fotokatalyzátor například při redukci 
stříbra z roztoku AgNO3 nebo při fotochemické degradaci organických sloučenin. 
Nanočástice mají extrémně velký specifický povrch, což velmi závisí na velikosti 
 a charakteru povrchu částic. Proto je tedy velmi důležité syntetizovat nanočástice 
s požadovanou strukturou a kontrolovanou velikostí částic. [13] 
Sol-gel metoda je dnes prakticky nejatraktivnějším způsobem imobilizace tenkých vrstev 
TiO2 na substrát. A to zejména pro její výhody jako je snadná kontrola struktury a vlastností 
produktu během jednoduchých kroků procesu, dobrá homogenita, nízká teplota, nízké 
náklady na přípravu. Sol-gel metoda je velmi efektivní při přípravě tenkých, transparentních 
vrstev mnoha prvků na řadě substrátů. [14] 
Proces probíhá ve vodném roztoku organokovových prekurzorů jako například 
tetraisopropoxid titaničitý, tetrabutoxid titaničitý apod. v prostředí alkoholu, prekurzor je 
podroben hydrolýze a následně kondenzační reakci a polymerizaci. Alkoholové prostředí je 
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použito z důvodu regulace a řízení polymerizační reakce. Jako ochranný koloid, který 
zajišťuje stálost solu lze přidat polyethylengykol.  
Jednoduše lze proces vyjádřit takto: 
 
 
Obr. 5: Schematické znázornění sol-gel metody [3] 
 
Z obrázku vyplývá, že dochází k fázové přeměně solu na gel působením atmosférické 
vlhkosti. Přístup vody ze vzduchu iniciuje gelaci solu, která spočívá v hydrolýze solu a tím 
vede k vytvoření kovalentních vazeb –Ti–O–Ti–. 
Poté následuje termický proces přeměny gelu na oxid titaničitý. Tepelné úpravy jsou 
nezbytné pro techniku sol-gel. Dochází k rozkladu organokovového prekurzoru na oxid a ke 
vzniku krystalické formy TiO2. 
Chemismus reakce v případě použití tetrabutoxidu titaničitého a diethanolaminu lze popsat 
následovně [15]:  
 (31) 
Reakce je započata v momentě smíchání alkoxidu s vodou, kdy dochází k hydrolýze: 
 (32) 
 
Dalším krokem je polykondenzace hydrolyzovaných molekul za odštěpení vody: 
(33) 
 
(34) 
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Po přidání polyethylenglykolu (PEG) do roztoku, dochází k polykondenzaci mezi PEG  
a produkty komplexotvorné reakce, přičemž se uvolňuje C4H9OH. Vzniká hustá 
anorganicko-organická síť, kde PEG zaujímá funkci strukturu řídícího činidla: 
 
 
(35) 
 
Při výrobě tenkých vrstev je velmi důležitá koncová tepelná úprava, kdy dojde k odpaření 
veškeré organické fáze. [16] 
Při teplotě 100 °C je z xerogelu odstraněna adsorbovaná voda, dále při teplotě 200–300 °C 
dochází k odpálení organických molekul a konečně při teplotě 300–400 °C k odstranění 
strukturních hydroxylů z xerogelu. Odstranění polymeru během vysokoteplotních úprav tedy 
umožňuje vznik filmu s požadovanou porozitou. 
2.2.1 Vliv teploty kalcinace na strukturu připravené vrstvy TiO2 
Oxid titaničitý lze získat prakticky ve 4 různých formách struktur, a to jako amorfní, anatas, 
rutil a nebo brokit, TiO2 v podobě anatasu se jeví jako nejvíce fotoaktivní a nejúčinnější 
polovodič s širokým využitím v životním prostředí. Rutilová fáze má nižší fotokatalytickou 
aktivitu a brookit se pro fotokatalytické účely nepoužívá. Příčina rozdílné fotokatalytické 
aktivity může spočívat v rozdílné struktuře jejich energetických pásů. 
Z XRD analýz mnoha vrstev kalcinovaných při různých teplotách je patrné, že při teplotě 
kalcinace nižší než 300 °C získáme pouze amorfní strukturu, až při teplotě nad 400 °C jsou 
nalezeny charakteristické píky pro anatasovou fázi. Při teplotě nad 550 °C se již objevuje 
rutilová fáze. Proto jako nejvhodnější teplota se uvádí 450 až 500 °C, kdy je zaručena 
přítomnost pouze anatasové fáze. [17] 
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2.2.2 Vliv přídavku komplexního činidla a rozpouštědla  
Při přípravě solu TiO2 je nutno použít komplexotvorná činidla, která se přidávají z důvodu 
potlačení reaktivity TiIV během hydrolýzy a kondenzační reakce. Použitá činidla ovšem také 
ovlivňují strukturu povrchu připravených vrstev. 
Na následujícím obrázku jsou demonstrovány SEM snímky vrstev připravených s různými 
komplexotvornými činidly. 
 
 
Obr. 6: SEM snímky TiO2 vrstev s přídavkem a) diethylaminu; b) triethylaminu; c) acetylacetonu, d) 
kyseliny octové; e) H3L v etanolu; f) H3L v n-butanolu [13] 
 Jak je vidět, při přídavku diethanolminu (DEA) dochází ke vzniku relativně pravidelné 
porézní struktury s velikostí pórů až 500 nm. Při přídavku ostatních činidel TEA 
(triethanolamin) a ACAC (acetylaceton) je patrné, že dochází ke snížení velikosti pórů  
a také jejich hustoty. Při přídavku kyseliny octové dokonce dochází ke vzniku ostrůvků. 
V případě H3L (kyselina citronová) v etanolu je patrná granulární mikrostruktura a u 
posledního vzorku opět vidíme pravidelnou porézní strukturu ovšem s velmi malou velikostí 
pórů. [13] 
2.2.3 Vliv přídavku PEGu na strukturu připravené vrstvy TiO2 
Formování porézní struktury velmi závisí na koncentraci a molekulové hmotnosti PEG. 
V případě přípravy vrstvy bez přídavku PEG se vrstva jeví jako transparentní, vysoce 
uniformní, ovšem neobsahuje póry. [17] 
Máme prakticky dvě možnosti přídavku PEG: 
 přídavek různého množství shodné molekulární hmotnosti, 
 přídavek shodného množství PEG různé molekulární hmotnosti. 
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1) Přídavek různého množství shodné molekulární hmotnosti:  
 
 
Obr. 7:  SEM snímkyTiO2 filmu připraveného s PEG (1000) a) 0 g/100 ml; b) 1 g/100 ml; c) 2 g/100 
mld); 4 g/100 ml; e) 6 g/100 ml; f) 8 g/100 ml [17] 
Morfologické vlastnosti jsou ukázány na tomto obrázku, z něhož vyplývá, že velikost pórů 
roste s rostoucím množstvím PEG (1000), zatímco hustota pórů se vlivem spojování snižuje, 
to je viditelné na obrázcích (Obr. 7:b) až d)). U přídavku vyššího než 4g/100 ml již dochází 
k zanikání porézní struktury a objevují se i makroskopické trhliny v povrchu vrstvy, což 
vidíme na obrázku(Obr. 7:e) – f)). 
V případě vyšší molekulární hmotnosti PEG lze sledovat s vyšším přídavkem shlukování 
částic TiO2 do ostrůvků a vnik porézní struktury na těchto ostrůvcích a poté i zánik porézní 
struktury. 
 
 
 
 
  
18 
 
2) Přídavek shodného množství PEG ovšem jiné molekulární hmotnosti 
 
 
Obr. 8: SEM snímky TiO2 vrstev a) bez PEGu; b) 1 mol% PEG200; c) 1 mol% PEG 600; d) PEG 
1000; e) PEG 2000; f) PEG 6000 [18] 
Z uvedeného obrázku je patrné, že bez přidání PEGu se objevují makroskopické trhliny 
celého povrchu vrstvy, zatímco při použití PEG nedochází ke vzniku trhlin, struktura je 
tvrdší, odolnější a kompaktnější se vzrůstající molekulovou hmotností PEG. Velikost pórů 
také roste s rostoucí molekulovou hmotností PEGu. [18] 
2.3 Způsoby depozice vrstev TiO2 
Existuje řada metod pro přípravu tenkých vrstev TiO2, mezi nejčastější metody umožňující 
přípravu těchto vrstev z roztoku prekurzoru patří spin-coating, dip-coating a v poslední době 
také velmi využívaný materiálový tisk. 
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2.3.1 Spin-coating 
Metoda spin-coating, nebo také metoda rotačního lití je jednoduchá a levná metoda 
zahrnující vliv odstředivé síly, pomocí níž dochází k rozestření solu na požadovaném 
substrátu. Tuto metodu lze shrnout do 4 kroků: 
 nanesení solu na substrát, 
 zvyšování rychlosti rotace, 
 rotace substrátu za konstantní rychlosti, 
 odpařování rozpouštědla. 
Tloušťka filmu je ovlivněna několika faktory a to zejména rychlostí rotace substrátu, dobou 
rotace, viskozitou roztoku. [19] 
 
 
 
Obr. 9: Schematické znázornění metody spin-coating [20] 
 
Tato metoda má ovšem i své nevýhody. Jednou z nevýhod je, že při rotaci dochází k velkým 
ztrátám výchozího materiálu, přibližně až 95%. Jako další nevýhodu lze uvést omezenou 
velikost substrátu, maximální velikost je v řádu cm.   
2.3.2 Dip-coating 
Dip-coating je také velmi jednoduchou metodou, jak deponovat film na připravený substrát. 
Hlavním principem je ponoření substrátu do roztoku prekurzoru [21], vytažení substrátu 
z roztoku konstantní rychlostí a následně odpaření nebo odkapání rozpouštědla (Obr. 10:). 
  
 
Obr. 10: Schematické znázornění metody dip-coating  [22] 
 
Proces je opět ovliněn faktory jako jsou viskozita výchozího prekurzoru, teplota a rychlost 
vytažení substrátu. [22] Nevýhodou u tohoto druhu přípravy je opět malý rozsah velikostí 
substrátu a velké procento ztráty, srovnatelné s metodou spin-coating.  
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2.3.3 Materiálový tisk  
Materiálovým tiskem zpravidla rozumíme inkoustový tisk, který je nejjednodušší digitální 
tiskovou technikou. Princip této techniky spočívá v kontrolovaném umístění mikrokapek 
barvy z trysek na potiskovaný materiál. V průběhu tisku je nutná kontrola polohy umístění 
kapek, velikosti kapek, počtu kapek umístěných na jedno místo. Velikost kapky, respektive 
její stopy určuje rozlišovací schopnost. [23] 
V případě materiálového tisku nemluvíme pouze o tisku inkoustu na papír, ale lze takto 
tisknout celou řadu kapalin a připravit tak různé tenké vrstvy, ale i složité 3D struktury. 
Výhodou u materiálových tiskáren je možnost vyhřívání trysek nebo samotného 
potiskovaného materiálu, dále libovolné nastavení rychlosti tisku na jednotlivých tryskách. 
Toto může být kontrolováno například pomocí CCD kamer. [24]  
Setkáváme se s dvěma principy tisku: „Drop on demand,― a kontinuální tisk. 
2.3.3.1 Kontinuální tisk  
Pomocí technologie kontinuálního tisku dochází ke generování souvislého proudu kapek. 
Inkoust je ze zásobníku přiváděn do generátoru kapek a následně jsou z tohoto generátoru  
vlivem periodického tlakového působení piezoelektrického krystalu vystřikovány kapky 
mezi dva páry elektrod. Jednotlivé kapky mohou být následně vychýleny z přímého směru. 
K vychýlení může dojít dvěma způsoby [25]: 
 Binární vychylování je způsob, kdy kapky, které tvoří obraz nejsou nabíjeny, 
dopadají na potiskovaný materiál a ostatní kapky jsou nabíjeny, zachyceny a vráceny 
zpět do zásobníku. 
 Vícenásobné vychylování je způsob, kdy jsou kapky vychylovány podle velikosti 
nabití a nenabité kapky letící přímo jsou zachyceny a vráceny zpět do zásobníku. 
 
 
 
Obr. 11: Schematické znázornění a) binárního a b) vícenásobného tisku [25] 
2.3.3.2 „Drop on demand“ 
V případě této technologie jsou na základě digitálních podkladů generovány elektrické 
impulzy, které způsobí vystřelení kapek. Vystřelovány jsou pouze ty kapky, které tvoří 
obraz.  
V tomto případě rozlišujeme tisk termální, piezoelektrický a elektrostatický. 
2.3.3.3 Mikropiezo depozice 
Piezoelektrické systémy využívají k vystřikování kapek tzv. obráceného piezoelektrického 
jevu.  K piezoelektrickému jevu dochází u některých krystalických látek, kdy se krystal při 
stlačení nabije. Obrácený piezoelektrický jev spočívá ve změně tvaru krystalu po přiložení 
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elektrického napětí. Pulzy elektrického signálu, které jsou přiváděny na elektrody 
piezoelektriského prvku, způsobují jeho rozměrové změny, čímž dojde ke vzniku tlakových 
změn v inkoustu, který vyplňuje tiskový kanál a následnému vypuzení inkoustu z tiskové 
trysky. K vystřelování kapek je využit efekt akustické rezonance. 
Podle způsobu deformace piezoelektrických prvků rozlišujeme několik typů tiskových 
hlav. Setkáváme se s těmito typy deformace: smrštění (squeeze), stlačení (push), ohyb 
(bend), střih (shear), nejvíce využívané jsou poslední dva typy. [25] 
 
 
Obr. 12: Typy deformací piezoelektrického prvku [25] 
 
2.3.3.4 Příklady tištěných vrstev TiO2 
V případě tištěných vrstev TiO2 lze uvést několik zajímavých příkladů.  
Yoshomura a Gallage [26] publikovali roku 2008 svou práci zabývající se přípravou 
různých vrstev pomocí inkoustového tisku. Oxid titaničitý byl tištěn do tvaru malých písmen 
a jednoduchých tvarů z roztoku prekurzoru tetraisoporopoxidu titaničitého na sklo zahřáté 
na teplotu 548 K. Takto připravené vzory byly bez trhlin a měli velmi dobrou přilnavost. 
 
 
 
Obr. 13: Laserové fotografie vrstev TiO2 a)písmeno, b) jednoduchá mřížka, c) detail mřížky [26] 
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Dalším velmi zajímavým příkladem tištěného TiO2 je práce Iwony Bernacka-Wojcik  
a kolegů z roku 2010, která shnuje přípravu použitelných biosenzorů. Jako základní kámen 
těchto biosenzorů byly připraveny tiskem suspenze komerčně dostupného TiO2 (Solaronix) 
na kancelářské tiskárně opatřené tepelnou tiskovou hlavou. TiO2 byl nanášen na ITO sklo 
(sklo obsahující vodivou vrstvu tvořenou oxidem india a cínu), následně byla provedena 
kalcinace při 450 °C po dobu 30 minut. [27] 
Podobným příkladem je práce Mina Yanga a jeho kolegů, kteří se zabývali přípravou 
tištěných nanostrukturovaných TiO2 elektrod. Koloidní sol TiO2 připravený z tetrabutoxidu 
titaničitého byl nanášen opět na ITO sklo pomocí piezoelektrické tiskárny, vrstvy byly poté 
kalcinovány při 700 °C po dobu 2 h. Připravené vrstvy TiO2 touto technikou byly oproti 
vrstvám připraveným pomocí dip-coatingu (Obr. 14:) více uniformní. [28] 
 
 
Obr. 14: Srovnání vzhledu vrstvy připravené inkoustovým tiskem (levá elektroda) a pomocí dip-
coatingu (pravá elektroda) [28] 
 
Tiskem titaničitých vrstev se také již delší dobu zabývá Ing. Petr Dzik Ph.D. a kolektiv 
laboratoře fotochemie. První vrstvy připravené materiálovým tiskem byly založeny na solu 
TiO2 připraveného z teraisopropoxidu a acetylacetonu. Vrstvy byly tišteny na upravené 
tiskárně s piezoelektrickou tiskovou hlavou (EPSON R200). Takto připravené vrstvy 
prokazovali výborné optické a elektrochemické vlastnosti. [29] 
 
 
Obr. 15: Snímky z optického mikroskopu vrstev s plošným krytím 80% tištěných v módu SLOW 
(vpravo) a RAPID (vlevo)[29] 
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2.3.4 Materiálová tiskárna Dimatix 
Při materiálovém tisku lze využívat klasické inkoustové tiskárny, ale také speciální 
materiálové tiskárny, které představuje například společnost Dimatix. 
Pomocí těchto tiskáren lze získat tisk v x, y a z souřadnicích a lze použít různé typy 
tekutin. Tiskárna má vyhřívanou vakuovou desku až na teplotu 60 °C, kameru pro kontrolu 
nastavení a funkčnosti trysek, dále obsahuje samostatnou čistící jednotku na tiskové hlavy. 
Lze tisknout materiály až do velikosti A4. [30] 
 
 
Obr. 16: Materiálová tiskárna  Dimatix Materials Printer DMP-2800 [30] 
 
Nedílnou součástí této tiskárny je samozřejmě tisková kazeta, která obsahuje zásobník na 
tisknutou tekutinu o obsahu až 1,5 ml. Tekutina je poté tisknuta přes 16 lineárně 
rozložených  trysek, velikost kapek je v rozmezí od 1 do 10 pl. 
 
 
Obr. 17: Tisková kazeta [30] 
2.4 Způsoby charakterizace  mezoporézních vrstev 
2.4.1 Skenovací elektronová mikroskopie  
Skenovací (rastrovací) elektronová mikroskopie nebo také SEM je metoda elektronové 
mikroskopie, která využívá k zobrazení pohyblivého svazku elektronů. Tento dopadající 
svazek vyvolává fyzikální signál, který je následně zdrojem informací. [31] 
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Obr. 18: Schematické znázornění SEMu [32] 
 
Zdrojem elektronů je wolframová katoda, emitované elektrony jsou urychleny kladným 
napětím na anodě a vytvářejí primární svazek, který je následně ostře fokusován pomocí 
elektromagnetických čoček na povrch sledovaného vzorku. Vychylovací cívky řádkovacího 
systému umožňují průchod paprsku po daném vzorku bod po bodu v jednotlivých řádcích. 
S pohybem elektronového svazku je poté synchronizován pohyb elektronového svazku 
obrazovky mikroskopu.  
Primární svazek elektronů dopadá v SEM na povrchu vzorku s velmi vysokou energií (až 
několik tisíc eV), proniká do povrchu vzorku a elektrony jsou následně látkou rozpylovány 
nebo absorbovány. [33] Rozptyl elektronů může být pružný, ale také nepružný. Při pružném 
rozptylu primárního svazku elektronů (PE) elektrony neztrácejí v povrchové vrstvě pevné 
látky svou energii, mění pouze směr pohybu a pod určitým úhlem jsou odraženy zpět na 
povrch. Při nepružném rozptylu jsou elektrony bržděny v krystalu a svou energii předávají 
volným elektronům v krystalové mřížce. Pro SEM má význam pružný rozptyl elektronů, 
tedy interakce s elektrony pevné látky. Tyto elektrony jsou předanou energií excitovány, což 
vede ke vzniku sekundárních elektronů, často se také setkáváme s názvem Augerovy 
elektrony (elektrony charakteristického rtg. záření). Jako sekundární elektrony lze označit 
elektrony emitované povrchem vzorku s energií nižší než 50 eV. Intenzita těchto elektronů 
závisí na atomovém čísle pevné látky, úhlu dopadu a energii PE. Sekundární elektrony 
nesou informaci o topografii a o chemickém složení daného vzorku. [34] 
2.4.2 Mikroskopie atomárních sil 
Metoda mikroskopie atomárních sil (Atomic Force Microscopy – AFM) byla navržena roku 
1986 pány G. Binningem, C.F. Quatem a C. Gerberem. [35] 
Princip AFM spočívá ve studiu silových  interakcí mezi povrchem vzorku a velmi 
špičatým hrotem s poloměrem křivosti v řádu několika nanometrů. Tato metoda využívá 
zejména přitažlivé síly van der Waalsovy a odpudivé síly krátkého dosahu, např. Pauliho 
repulze. Velikost a směr působení těchto sil se mění v závisloti na vzdálenosti hrotu od 
analyzovaného povrchu. Aby bylo možné působení těchto sil měřit, je hrot upevněn na 
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mikroskopickém nosníku, který se vlivem působení sil ohýbá. Ohnutí nosníku je nejčastěji 
snímáno pomocí laseru. Paprsek laseru dopadá na nosník, odkud se odráží a dopadá do 
citlivého fotodetektoru. Tímto způsobem lze získat informaci o lokální topografii vzorku. 
Schematické uspořádání je vidět na následujícím obrázku (Obr. 19:). [36] 
 
 
Obr. 19: Schematické znázornění AFM [36] 
 
AFM umožňuje měření ve 2 pracovních módech, a to v módu kontaktním a nekontaktním.  
V kontaktním módu na hrot působí odpudivé síly, měření zde probíhá dvěma základními 
způsoby: 
 měření s konstantní výškou, kdy udržujeme konstantní výšku hrotu nad povrchem 
vzorku a měříme ohnutí nosníku, 
 měření s konstantní silou, kdy udržujeme konstantní ohnutí nosníku a posunujeme 
vzorkem ve směru osy z. 
Měření v nekontaktním módu probíhá nejčastěji metodou kmitajícího hrotu. Ze změny 
amplitudy a frekvence oscilace je poté určována velikost interakce s povrchem. Tento režim 
neposkytuje vysoké rozlišení jako u režimu kontaktního, ale je vhodný pro analýzu měkčích 
povrchů. [37] 
 
2.4.3 Optická mikroskopie 
Optická mikroskopie je vědecká disciplína, která se zabývá pozorováním a měřením velmi 
malých předmětů pomocí různé zvětšovací techniky. [38] 
Nástrojem pro vytvoření takového obrazu je optický mikroskop, jehož základními prvky 
jsou objektiv a okulár. Jedná se o centrované optické soustavy, vrcholy čoček těchto prvků 
leží ve stejné ose, kterou nazýváme optická osa. V optické ose leží dále středy všech prvků 
mikroskopu, tedy okuláru, tubusové čočky, osvětlovací soustavy a případně dalších 
doplňujících prvků. Samotný mikroskop se skládá z části optické, jak už bylo zmíněno, 
z části osvětlovací, kterou tvoří zdroj světla, kondenzor a clona. Další částí mikroskopu je 
část mechanická, jedná se o podstavec, stojan a stolek pro upevnění vzorku. [39] 
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2.4.3.1 Zobrazování pomocí optického mikroskopu 
Pro zjednodušení popisu zobrazování optickým mikroskopem lze nahradit okulár a objektiv 
mikroskopu spojnými čočkami. Středem čočky, kolmo na její optickou osu, probíhá hlavní 
rovina čočky (H), tato rovina odděluje předmětový a obrazový prostor.  
Soustava čoček má dvě hlavní roviny, jednu pro předmětový a druhou pro obrazový prostor 
(H, H´). Veličiny předmětového prostoru se dle vžité dohody označují apostrofem. 
 
 
Obr. 20: Schematické znázornění zobrazení pomocí spojné čočky. [39] 
 
Paprsky, které dopadají  rovnoběžně na vstupní plochu čočky se na její hlavní rovině lámou 
tak, že dopadají do jediného bodu na optické ose, tento bod nazýváme ohniskem (F), 
kolmice na optickou osou v tomto bodě je ohnisková rovina (φ), vzdálenost ohniska od 
hlavní roviny je ohnisková vzdálenost (f). Obdobné veličiny charakterizují čočku také 
v předmětovém prostoru. 
Lom paprsku závisí na vlastnostech prostředí, kterým prochází. [39] 
2.4.4 Fotokatalytická degradace kyseliny stearové 
Degradace kyseliny stearové (SA test) je velmi populární možností, jak zhodnotit fotokata-
lytické vlastnosti komerčně dostupných samočisticích skel obsahujících TiO2. Tato reakce 
získala přednost před jinými (kyselina palmitová, benzen…) z řady důvodů: 
 poskytuje vhodný model pevných vrstev deponovaných na povrch fotokatalyzátoru, 
 SA je sama o sobě stála pod UV,  
 lze ji snadno deponovat z metanolového nebo chloroformového roztoku. 
Kinetika této reakce je snadno popsatelné pomocí nultého nebo prvního řádu. [40] 
Celou reakci lze popsat rovnicí: 
  (36) 
2.4.4.1 Kinetika degradace kyseliny stearové na porézním substrátu 
Velké množství výzkumných pracovišť se soustředilo na otázku degradace organických 
látek pomocí TiO2 vlivem UV záření. Ovšem jen malý zlomek z nich se soustředil na 
problém závislosti porozity katalyzátoru na průběhu této reakce. Autoři článku Transparent 
Mesoporous Nanocomposite Films for Self-Cleaning Applications [41] syntetizovali 
mezoporézní Ti-Si nanokompozitní film, aby bylo možno prozkoumat závislost porozity na 
fotokatalytické aktivitě. 
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Provedením experimentu degradace kyseliny stearové nanesené na tomto nanokompozitu 
bylo zjištěno, že kinetika degradace se řídí zákonitostmi kinetiky 1. řádu. 
Reakční rychlost je poté dána rovnicí: 
  
      
  
               (37) 
 
kde       je koncentrace CH2 skupin po ozáření UV lampou v čase t a k1 rychlostní 
konstanta této reakce. 
2.4.4.2 Detekce pomocí infračervené spektroskopie 
Možnost jak sledovat degradaci kyseliny stearové je použití infračervené spektroskopie.  
Infračervená spektroskopie je analytická metoda určená zejména pro identifikaci  
a charakterizaci organických sloučenin.  
Infračervené záření je elektromagnetické záření v rozsahu vlnočtů 12500–20 cm-1, tedy 
v rozsahu vlnových délek 800–0,5 nm. Spektroskopie se rozděluje podle oblasti na dalekou, 
střední a blízkou. Pro charakterizace organických látek využíváme zejména oblast střední 
(4000–200 cm-1). [42] Energie fotonů infračerveného záření (1-60 kJ/mol) nepostačuje pro 
excitaci elektronů v molekulových orbitalech, ale je dostatečná ke změně vibračního  
či rotačního stavu molekuly.  
Podstatou je interakce infračerveného záření se studovanou hmotou, kdy v případě 
pohlcení fotonu studovanou hmotou mluvíme o absorpční infračervené spektroskopii a v 
případě vyzáření fotonu o emisní infračervené spektroskopii. Analytickým výstupem je 
infračervené spektrum, které je grafickým zobrazením funkční závislosti energie vyjádřené v 
procentech transmitance (T) nebo jednotkách absorbance (A) na vlnové délce dopadajícího 
záření. Transmitance (propustnost) je definována jako poměr intenzity záření, které prošlo 
vzorkem (I), k intenzitě záření vycházejícího ze zdroje (I0). Absorbance je definována jako 
dekadický logaritmus 1/T. Závislost energie na vlnové délce je logaritmická, proto se 
používá vlnočet, který je definován jako převrácená hodnota vlnové délky a tedy uvedená 
závislost energie na vlnočtu bude funkcí lineární. [43] 
Infračervené spektrum [42] má z hlediska kvalitativní analýzy látek dvě významné 
vlastnosti: 
 Ve svých detailech je charakteristické pro jednotlivé látky natolik, že prakticky 
neexistují dvě sloučeniny, které by měly zcela shodné IČ spektrum. Můžeme tedy 
identifikovat danou látku při využití knihoven spekter. 
 Jednotlivé funkční skupiny se ve spektru projevují podobně, a tak lze rozborem 
infračerveného spektra zjistit přítomnost jistých funkčních skupin v molekule a též 
vyloučit výskyt jiných funkčních skupin. 
Rychlost degradace kyseliny stearové lze stanovit měření IČ spekter v oblasti vlnových 
délek 2752–2992 cm-1. Tento rozsah odpovídá signálu symetrického a asymetrického 
napínaní C-H vazev ve skupině CH2 (2849 a 2916 cm
-1) a také asymetrickému napínání CH3 
skupiny (2953 cm
-1
). [44] Měření se provádí na vrstvě nanesené na fotokatalyzátoru TiO2 
v závislosti na době ozáření UV lampou.  
Charakteristické IR spektrum degradace kyseliny stearové je znázorněno na obrázku níže 
(Obr. 21:). 
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Obr. 21: Znázornění IČ spektra degradace kyseliny stearové [45] 
2.4.5 Určení velikosti kontaktního úhlu – smáčení drsných povrchů 
Nanesením TiO2 jako fotokatalyzátoru na substrát dochází ke vzniku fázového rozhraní, 
vlastnosti tohoto rozhrání jsou ovlivněny vlastnostmi obou stýkajících se fází. Mezi různými 
materiály tedy uvažujeme smáčivost, rozestírání a adhezi.  Smáčivost daného povrchu lze 
charakterizovat kontaktním úhlem, který získáme z rovnováhy mezifázových napětí a lze jej 
definovat Youngovou rovnicí: 
                       (38) 
 
kde γBC je mezifázové napětí mezi pevnou fází a plynem, γAB mezifázové napětí mezi 
kapalinou a pevnou látkou a γAC mezifázové napětí mezi kapalinou a plynou fázi. Úhel θ je 
úhel smáčení mezi kapalinou a plynnou fází. Grafické znázornění Youngovy rovnice je 
patrné na obrázku níže. (Obr. 22:)  
 
 
Obr. 22:  Schematické znázornění Youngovy rovnice [46] 
 
V případě smáčivosti povrchu je mezifázová energie γBC menší než součet mezifázových 
energií γAB + γAC , kapka kapaliny A tak zaujme ve fázovém rozhraní rovnovážný tvar, který 
je charakteristický právě úhlem smáčení, který je závislý na velikosti energií γBC a γAC. 
Smáčení může nastat dobré a nebo špatné, dobré smáčení nastavá v případě, že je úhel θ 
ostrý (menší než 90°), říkáme, že povrch je hydrofilní. V opačném případě, je-li úhel θ tupý, 
hovoříme o smáčení špatném a povrch je tedy hydrofobní. [46] 
Youngova rovnice ovšem platí pouze v případě ideálních, tedy dokonale hladkých povrchů. 
 U reálných, drsných povrchů dochází ke změně smáčecích vlastností a je nutno zavést 
pojem skutečný kontaktní úhel θ*. Změny smáčení v tomto případě lze sledovat ze závisloti 
cos θ* naměřených na drsném povrchu, které položíme proti závislosti cos θ Youngova 
ideálního povrchu.  
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Obr. 23:  Závislost hodnoty kontaktního úhlu na drsném povrchu vůči hodnotě kontaktního 
úhlu na rovinném povrchu [47] 
 
Z obrázku (Obr. 23:) je patrné, že tuto závislost lze rozdělit na 2 části, část hydrofobní a 
hydrofilní. Hydrofilní část je pro oblast, kdy je cos θ ˃ 0 a tedy skutečný kontaktní úhel je 
menší než Youngův kontaktní úhel ( θ* < θ). Část hydrofobní je oblast cos θ < 0 a lze tedy 
říci, že  θ* ˃ θ. [47] 
Dále zde vidíme asymetrii mezi hydrofobní (θ > π/2) a hydrofilní (θ < π/2) částí grafu. V 
hydrofobní části grafu, je patrné zvyšování hodnoty θ*, což odpovídá poklesu cos θ*. V 
hydrofilní oblasti vidíme lineární závislost cos θ* na cos θ se směrnicí větší než 1.  
Úplného smáčení θ* = 0 může být dosaženo pouze pokud θ = 0. [48] 
 
 
Obr. 24:  Schematické znázornění jevu při nakápnutí kapky na drsný povrch [3] 
 
V případě povrchu s parametrem drsnosti r bude skutečný kontaktní úhel možno vyjádřit 
malým posunem dx kontaktní plochy. Tento posun naznačuje změnu povrchové energie dE: 
                             
     (39) 
Potom tedy: 
                 (40) 
 
Uvedeme-li substrát zobrazený zde na obrázku (Obr. 24:), který má rovný podklad a na 
něm deponované vyvýšeniny (doména 1) a špiček (doména 2), do styku s kapalinou  
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a předpokládáme, že kapalina stoupá do výšky z, pak pro další posun dz lze definovat změnu 
povrchové energie jako:  
                                         (41) 
 
kde    je molární zlomek kontaktu pevná látka-kapalina, první člen této rovnice naznačuje 
smáčení uvnitř struktury a člen druhý pak postup kapaliny na povrchu. [47] Ke snížení 
povrchové energie dochází v momentě, kdy je Youngův kontaktní úhel menší než skutečný 
kontaktní úhel, pro nějž platí podmínky: 
      
    
    
      (42) 
 
Tato rovnice definuje       pro jakýkoliv design substrátu.  
V případě druhého členu rovnice (41)  kapka leží na směsi kapalina a pevná látka (vyvýšeniny 
povrchu). Jestliže připustíme, že kapka leží na spojení malých domén 1 s pravděpodobností f1 
a domén 2 s pravděpodobností f2, poté dochází při posunu dz ke změně povrchové energie: 
                                                 
  (43) 
 
Za rovnováhy, kdy dE = 0 potom lze odvodit velikost skutečného kontaktního úhlu jako: 
                           (44) 
 
kde    a   jsou Youngovy kontaktní úhly pro objemné domény 1 a 2. Pro kapky koexistující 
s nasycenou vnitřní strukturou substrátu platí,  f1 =   ,     = θ,  f2 =      a   = 0, potom 
tedy skutečný kontaktní úhel je roven: 
                       (45) 
2.4.6 UV-VIS spektroskopie  
2.4.6.1 Absorpční spektra 
Podstatou ultrafialové a viditelné (UV-VIS) spektroskopie je interakce mezi elektrony látky 
umístěnými v orbitalech a elektromagnetickým zářením. Energie záření poté excituje 
elektrony do vyšší energetické hladiny, během toho dochází k absorpci určitého množství 
tohoto záření. Absorbuje se vždy ta část, která svou energií odpovídá velikosti energie 
přechodu ze základního do excitovaného stavu.  
Vnitřní energie molekuly je daná součtem energií elektronové, vibrační a rotační. Tyto 
energie nabývají vždy jen určitých hodnot. Mezi základní a excitovanou hladinou je vždy 
velký rozdíl energií, až 102 kJ. Energetické rozdíly mezi jednotlivými elektronovými 
hladinami jsou mnohem větší než rozdíly mezi vibračními a rotačními stavy. [49] 
Na obrázku (Obr. 25:) jsou znázorněny atomová a molekulová absorpční spektra. 
Vzhledem k množství možných energetických přechodů bude mít absorpční spektrum tvar 
širokého absorpčního pásu.  
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Obr. 25:  Atomová a molekulová absorpční spektra [50] 
 
Absorpční spektrum látky se skládá z více než jednoho pásu. Absorpční pásy mohou patřit 
k šesti typům elektronových přechodů:  
 σ - σ* - sigma elektrony vytvářejí jednoduché vazby. Energetický rozdíl mezi 
základní stavem a excitovaný stavem je značný, absorpční pás lze očekávat v oblasti 
vzdálené UV (λ < 180 nm).  
 n - σ* - možnost těchto přechodů poskytují substituenty obsahující nevazebné 
elektrony. Týká se to hlavně nasycených sloučenin obsahujících S, N, Br a I, které 
absorbují v oblasti 200 nm, a sloučeniny, které absorbují v oblasti pod 200 nm.  
 π - π* a n - π* -  přechody je obvyklé uvažovat společně, neboť mnoho chemických 
skupin obsahuje jak π, tak n elektrony, takže oba typy přechodů přispívají k tvorbě 
absorpčních pásů. Příkladem přechodu π - π* jsou konjugované systémy dvojných 
vazeb. [51] 
2.4.6.2 Lambert-Beerův zákon 
Analýza roztoků obsahujících absorbující látku se řídí Lambert-Beerovým zákonem, 
který nám říká, že absorbance je úměrná koncentraci látky a optické dráze: 
               (46) 
 
kde ελ je molární absorpční koeficient charakteristický pro danou látku v daném prostředí. 
Při realizaci samotného měření dopadá na absorbující látku zářiví tok Φ0, prošlý tok Φ je 
poté ochuzen o část odraženou a absorbovanou.  
Transmitance T udavá část prošlého záření. Absorbance A poté udává množství 
absorbovaného záření a reflektance R množství odraženého záření. [49] 
  
 
  
      (47) 
        
  
 
     (48) 
             (49) 
 
  
32 
 
2.4.6.3 Měřící přístroje a jejich konstrukce 
Přístroje, které využíváme na měření v UV-VIS oblasti se nazývají fotometry nebo 
spektrofotometry. Fotometry jsou jednodušším případem, kdy dochází k vymezení úzkého 
pásma vlnových délek pomocí filtrů. Spektrofotometry využívají kontinuálního měření 
v širokém pásmu vlnových délek.  
Všechny tyto přístroje obsahují 3 základní části: 
 zdroje záření, 
 filtr nebo mřížku pro izolaci potřebné vlnové délky, 
 detektor. 
Vzhledem ke konstrukci dělíme přístroje na jednopaprskové a dvoupaprskové.  
U jednopaprskových přístrojů (Obr. 26:) prochází světlo ze zdroje přímo do detektoru. 
Nejprve se provádí proměření slepého vzorku při 100% transmitanci a následně se provádí 
měření vlastního vzorku. V případě dvoupaprskového (Obr. 27:) přístroje dochází 
k proměření slepého a vlastního vzorku současně. [49] 
 
 
Obr. 26: Schéma jednopaprskového optického spektrofotometru [52] 
 
 
Obr. 27:  Schéma dvoupaprskového optického spektrofotometru [52] 
2.4.6.4 Měření UV-VIS reflektančních spekter 
Některé spektrofotometry umožňuji i měřeni reflektance, což je veličina udávající poměr 
odraženého zařivého toku Φ ke vstupujícímu toku záření Φ0. Dochází-li k odrazu dopadající 
světla symetricky vzhledem k původnímu směru mluvíme o tzv. zrcadlovém odrazu. 
V případě, že je světlo rozptýleno do různých směrů, jedná se o difúzní odraz. Tento rozdíl 
je velmi dobře znázorněn na obrázku (Obr. 28:). [53] 
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Obr. 28: Schematické znázornění zrcadlového a difúzního odrazu světla[53] 
 
Za využití komerčně dostupných spektrometrů lze měřit oba typy odrazu. V případě 
difúzního odrazu provádíme měření v tzv. integrující kouli, vzorek je umístěn před otvor, 
kterým dopadá světlo, soustředěné světlo se od vzorku odráží na detektor za využití koule 
tvořené síranem barnatým. Získaná hodnota sestává z reflektance (relativní reflektance) 
vztažené k reflektanci referenčního standardu bílé barvy, což činí hodnotu 100%.  
Když světlo směřuje ke vzorku kolmo, zrcadlově odražené světlo vystupuje z kulovité 
sféry není detekováno. Následkem toho je měřeno jen rozptýlené světlo, tedy pouze difúzně 
odražené světlo (Obr. 29:).  Dopadá-li světlo pod jiným úhlem, dochází k měření jak difúzně 
odraženého světla, tak i zrcadlově odraženého světla.(Obr. 30:).  
 
 
 
 
Obr. 29: Schematické znázornění měření difúzně odraženého světla [53] 
 
Obr. 30: Schematické znázornění měření difúzně odraženého světla včetně zrcadlově  
odražené části [53] 
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Měříme-li relativní zrcadlový odraz, reflektance je vypočítána jako procento z porovnání  
z velikosti reflektance světla odraženého z referenčního vzorku s hodnotou reflektance 
světla odraženého z měřeného vzorku. Reflektance srovnávacího vzorku je nastavena na 
100% [53], reflektance  vzorku je měřena s ohledem na tuto hodnotu. Tato metoda je často 
používána při charakterizaci polovodičů, optických materiálů a multivrstevných struktur.  
 
 
Obr. 31: Schematické znázornění měření zrcadlově odraženého světla [53] 
2.4.6.5 Určení šířky zakázaného pásu 
Z reflektančních spekter lze určit velikost zakázaného pásu polovodiče Eg. V polovodiči jsou 
hladiny elektronů seskupeny do energetických pásů, nejvyšší zaplněný energetický pás se 
nazývá valenční a nejnižší neobsazený pás je vodivostní a právě vzdálenost mezi těmito 
pásy určuje hodnota zakázaného pásu Eg.[4] 
 Data získaná z reflektančních spekter je nutno dále pomocí Kubelka-Munkova vztahu 
přepočítat na ekvivalentní absorpční koeficient αKM. 
    
      
   
       (50) 
 
Vlnovou délku je následně nutno přepočítat na energii E dle  vztahu:  
  
   
 
              (51) 
 
kde h je planckova konstanta, c je rychlost světla a λ je vlnová délka.  
Pro určení velikosti zakázaného pásu použijeme pro přímý přechod závislost: 
         
           (52) 
A pro nepřímý přechod závislost: 
         
             (53) 
 
Extrapolací lineární části těchto závislostí lze poté získat hodnotu zakázaného pásu Eg pro 
přímý nebo nepřímý přechod.[54] 
Absorpce a emise světla v polovodiči je silně závislá na detailní vazebné struktuře daného 
polovodiče. Můžeme se tedy setkat s polovodiči přímými a nepřímými, rozlišujeme, jestli 
má polovodič přímý nebo nepřímý pás zakázaných energií. [55] 
V případě přímého polovodiče dochází k přechodu elektronů mezi valenčním a 
vodivostním pásem pouze v případě, že maximum valenčního a minimum vodivostního pásu 
leží na stejném vlnovém vektoru k, tedy v energetickém diagramu leží přímo nad sebou. 
(Obr. 32:). Tyto stavy jsou charakteristické vyšším absorpčním koeficientem. [56]  
  
35 
 
Naopak v případě nepřímého polovodiče dochází k přechodům v momentě, kdy 
maximum valenčního a minimum vodivostního pásu neleží na stejném vlnovém vektoru. 
Interakcí fotonu a elektronu ve valenčním pásu nedochází ke vzniku dostatečné energie pro 
tento přechod a proto je nutná asistence třetí částice, např. fononu. Pravděpodobnost této 
interakce je však mnohem menší než v případě přímého přechodu, proto lze tedy říci, že 
absorpce v přímém polovodiči je mnohem silnější. [55] 
 
 
Obr. 32: Grafické znázornění elektronových přechodů v polovodičích  a) přímý přechod elektronu 
z valenčního do vodivostního pásu, b) nepřímý přechod za účasti fononu [55] 
 
2.5 Vyuţití mezoporézních vrstev  
Využití mezoporézních vrstev je v dnešní době velmi rozšířené a to zejména kvůli 
kombinaci dvou důležitých vlastností oxidu titaničitého, a to jeho fotokatalytické aktivity 
 a fotoindukované hydrofility. Takovéto vrstvy tvořené anatasovou formou TiO2 mají na 
světle samočistící účinky. Samočistící účinky lze využít pro ochranu v exteriéru jako 
například u fasád domů, střech, okenních skel, vozovek a chodníků, dále také v interiéru se 
používají desinfekční keramické obklady, nátěry. Další aplikace lze hledat například 
v automobilovém průmyslu, zejména na sklech, dále v medicíně, kde se TiO2 vrstvy 
používají například jako povlak na lékařským nástrojích, které vyžadují zvýšenou sterilitu. 
Velké využití těchto vrstev je také při ochraně životního prostředí, například při čištění  
a desinfekci vody i vzduchu, dekontaminace zamořené zeminy, odstraňování ropných  
a olejových skvrn. [57] 
Dalším širokým využitím mezoporézních vrstev jsou fotovoltaické aplikace,  zejména 
přípravu barvivy senzibilizovaných solárních článků a inverzních solárních článků. [58] 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Pouţité materiály 
3.1.1 Chemikálie 
 Tetrabutoxid titaničitý, Fluka 
 Diethanolamin, Sigma Aldrich 
 Polyethylenglykol 1500, Merck 
 Ethylalkohol absolutní, Penta Chrudim 
 Kyselina sírová 96% p.a., Penta Chrudim 
 Kyselina stearová, Sigma Aldrich 
 Isobutylalkohol  
 
3.1.2 Vybavení a zařízení laboratoře 
 Elektromagnetické míchadlo, Merci s.r.o. 
 Byreta 
 Analytické váhy Scaltec. SPB 32 
 Tiskárna Epson R220 
 Sušárna 
 Kalcinační pec MF5 a regulátor teploty E5CN, Omron 
 Contact Angle Systém OCA, DataPhysics, Německo 
 Vysokotlaká rtuťová výbojka OSRAM HQL 125W 
 Radiometr X97, 315–400 nm, UV–3703–4, SN–14200 
 Dimatix Materials Printer DMP-2800 
 IR spektrofotometr Impact 400, Nicolet 
 Spektrofotometr RED TIDE USB650, OceanOptic 
 Certifited Reflectance standard, Labsfere 
 Reflektanční sonda R400–7–SR, OceanOptic 
 UV-VIS zdroj DT-MINI-2GS 
 Mikroskop Nikon Eclipse E200 
 Fotoaparát Nikon D5000 
 elektronový mikroskop MIRA II LMU, Tescan 
 elektronový mikroskop Ntegra Prima, NT-MDT 
 
3.1.3 Software 
 SCA 20, verze 3.5 
 Microsoft Excel 2003 a 2007 
 Origin Pro 7.5 
 Omnic 
 SpectraSuite 
 Vision Scan 3.5 
 Camera Control Pro 2 
 Photoshop Lightroom 
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3.2 Příprava vzorků 
3.2.1 Příprava solu 
Na přípravu solu byla zvolena metoda sol-gel za použití tetrabutoxidu titaničitého. Nejprve 
byla připravena směs 67,3 ml absolutního ethyalkoholu, 17 ml tetrabutoxidu titaničitého se  
4,8 ml diethanolaminu. Po dvouhodinovém promíchání byla přidáná z byrety směs 0,9 ml 
deionizované vody a 10 ml absolutního ethylalkoholu. Směs byla ponechána k důkladnému 
promísení a poté byly rozpuštěny 2 g polyethylenglykolu 1500. Pro naši práci jsem zvolila 
tento sol jako typického zástupce solů poskytujících mezoporézní vrstvy. [59] 
3.2.2 Předúprava substrátu 
Připravený sol byl nanášen na sodnovápenatá skla o rozměrech 50×50 mm a 76×26 mm. 
Skla byla před depozicí vyvařena v 50% kyselině sírové při teplotě 130–180 °C po dobu 
 2 hodin [60].  Skla byla umyta v saponátu, deionizované vodě a sušena v sušárně při 70 °C. 
3.2.3 Příprava vrstev 
Depozice vrstev byla provedena materiálovým tiskem pomocí tiskárny Epson R220, pro tisk 
byl zvolen mód RAPID (rychlý tisk). Tento mód je charakteristický tím, že tisková hlava 
probíhá rychle nad povrchem substrátu a k tisku dochází při každém průchodu tiskové 
hlavy, tedy v obou směrech. Plošné krytí substrátu solem TiO2 bylo zvoleno 70–100%.  
Připravené vrstvy byly sušeny v sušárně při teplotě 100 °C a poté kalcinovány v kalcinační 
peci při teplotě 450 °C po dobu 4 hodin s rychlostí ohřevu 3 °C∙cm­1. 
Dále byly připraveny zkušební vzorky pro analýzu SEM a AFM pomocí tiskového módu 
SLOW (pomalý tisk). Tento mód je charakteristický tím, že tisková hlava probíhá pomalu 
nad povrchem substrátu a k tisku dochází při průchodu tiskové hlavy pouze v jednom směru. 
Plošné krytí bylo zvoleno 80% a byla nanesena 1 vrstva. 
 
 
 
Obr. 33: Obrázek tiskárny Epson R220 
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3.3 Studium smáčecích vlastností připravených vrstev TiO2 
Změna smáčivosti připravených vrstev byla studována měřením velikosti kontaktního úhlu 
kapky vody nanesené na substrát jako funkce času UV ozáření. Pro měření velikosti 
kontaktního úhlu byl použit Contact Angle System OCA, který je vybaven ručním 
dávkovačem kapaliny, CCD kamerou pro snímaní obrazu vytvořené kapky. Jako zdroj 
záření byla zvolena vysokotlaká rtuťová výbojka Osram HQL 125 W, jejíž emisní spektrum 
je viditelné na obrázku (Obr. 34:) a intenzita záření 1,1 mW∙cm­2 
Měření bylo provedeno na připravených vzorcích s 70, 80, 90 a 100% plošným krytím. 
Po nanesení kapky vody objemu 10 l na vzorek byla pořízena fotografie, pomocí programu 
SCA 20 byla získána velikost kontaktního úhlu této kapky. Měření všech vzorků bylo 
provedeno před ozářením a následně po ozáření v intervalu 30ti sekund. Vždy bylo 
provedeno měření na 5 různých místech vzorku a výsledná hodnota byla poté průměrem 
z těchto měření. V programu Microsoft Excel byla také spočtena směrodatná odchylka.  
 
 
Obr. 34: Emisní spektrum lampy Osram HQL 125 W 
3.4 Fotokatalytická aktivita – degradace kyseliny stearové 
Pro studium fotokatalytické aktivity byla zvolena metoda degradace kyseliny stearové. 
Kyselina stearová byla nanesena na připravené vrstvy TiO2 pomocí materiálové tiskárny 
Dimatix (Obr. 16:) z roztoku v isobutylalkoholu o koncentraci 0,01 moldm-3. Vrstva byla 
nanesena na substrát předehřátý na teplotu 30 °C, velikost kapky byla zvolena 10 pl a rozteč 
kapek 20 m. 
Degradace kyseliny stearové byla sledována měřením infračervených (IR, IČ) spekter na  
IR spektrofotometru Impact 400, Nicolet v závislosti na čase ozářením UV lampou Osram 
HQL 125 W. Intenzita ozáření byla 1,032 mW∙cm­2 pro vzorky z 100 a 90% krytím,  
0,922 mW∙cm­2 pro vzorky s 80 a 70% krytím. Měření bylo provedeno před ozářením  
a následně v intervalech po 20 minutách. Současně byl změřen i srovnávací vzorek, tedy 
degradace kyseliny stearové na čistém skle bez vrstvy oxidu titaničitého s intenzitou ozáření 
1,14 mW∙cm­2.  
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3.5 Určení šířky zakázaného pásu          
Pro zjištění šířky zakázaného pásu byla zvolena metoda měření reflektančních spektech 
pomocí vláknového spektrofometru RED TIDE USB650 s reflektanční sondou a UV 
zdrojem.  
 
 
Obr. 35: Vláknový spektrofotometr RED TIDE USB650 
 
Měření probíhalo po zkalibrování na certifikovaném reflektančním standardu Labsphere 
na všech připravených vzorcích, reflektanční sonda byla k danému vzorku pod úhlem 45°, 
měření bylo skutečného ve tmě.  
Data získaná z reflektančních spekter byla pomocí Kubelka-Munkova vztahu (50) 
přepočítána na ekvivalentní absorpční koeficient αKM. Vlnová délka byla přepočtena na 
energii dle vztahu (51).  
Po všechny vzorky byly vytvořeny závislosti pro přímý (52) a nepřímý přechod (53). 
Závislosti byly poté proloženy v programu Origin Pro Boltzmannovou funkcí a fitováním 
lineární části závislosti na nulu byly získány parametry A1, A2, x0 a dx z těchto parametrů 
byla pomocí rovnice (54)  získána hodnota šířky zakázaného pásu. 
     
     
 
 
     
   
     
   
     
      (54) 
 
3.6 Zhodnocení kvality připravených vrstev  
3.6.1 Optická mikroskopie 
Zhodnocení kvality vrstev oxidu titaničitého bylo provedeno pomocí optického mikroskopu 
Nikon Eclipse E200 (Obr. 36:) opatřeného fotoaparátem Nikon D5000.  
Snímky byly pořízene v polarizovaném světle při zvětšení 4krát, 10krát a 20krát.   
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Obr. 36: Optický mikroskop Nikon Eclipse E200 
 
3.6.2 SEM 
Povrchová struktura byla studována pomocí techniky skenovací elektronové mikroskopie. 
Měření bylo provedeno na externím pracovišti laboratoře LabSensNano Fakulty 
elektrotechniky a komunikačních technologií Vysokého učení technického v Brně na 
elektronovém mikroskopu MIRA II LMU. Měření provedla Ing. Jana Chomoucká, Ph.D. 
3.6.3 AFM 
Další metodou pro zjištění struktury vrstev byla metoda mikroskopie atomárních sil. Měření 
bylo provedeno na externím pracovišti Fyzikálního ústavu Akademie věd ČR pomocí 
mikroskopu Ntegra Prima od firmy NT-MDT, mikroskop byl opatřen platinovým hrotem. 
Toto měření provedl pan RNDr. Ladislav Fekete, Ph.D. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE  
4.1 Studium smáčecích vlastností 
Změna smáčivosti připravených vrstev byla studována měřením velikosti kontaktního úhlu 
kapky vody nanesené na substrát jako funkce času UV ozáření. Tenké vrstvy byly 
ozařovány vysokotlakou rtuťovou výbojkou Osram HQL 125 W s intenzitou záření  
1,1 mW∙cm­2, což bylo naměřeno pomocí Radiometru X 97, UVA 315–400 nm. Měření 
všech vzorků bylo provedeno před ozářením a následně po ozáření v intervalu 30ti sekund. 
Hodnoty velikostí kontaktních úhlů spolu s jejich směrodatnými odchylkami byly 
zaznamenány do tabulky (Tabulka 2:). V další tabulce (Tabulka 3:) byly ilustrovány 
velikosti kapek vody před a po ozařování. 
 
Tabulka 2: Tabulka velikostí kontaktních úhlu v závislosti na čase ozáření UV lampou  
 
Plošné krytí [%] Doba ozáření [s] Kontaktní úhel [°] Směrodatná odchylka 
 0 35,44 1,38 
 30 27,13 0,77 
 60 21,48 1,40 
100 90 19,34 0,66 
 120 18,48 1,24 
 150 17,25 0,79 
 180 12,72 1,44 
 0 31,24 0,45 
 30 26,44 1,11 
 60 20,84 0,86 
90 90 20,54 1,41 
 120 19,68 0,70 
 150 16,08 1,73 
 180 14,34 0,88 
 0 27,34 0,52 
 30 26,08 0,38 
 60 21,90 1,11 
80 90 20,04 0,85 
 120 17,50 0,79 
 150 14,94 0,23 
 180 13,95 0,94 
 0 27,18 0,43 
 30 15,85 0,59 
 60 13,54 0,39 
70 90 11,72 1,04 
 120 11,27 0,63 
 150 - - 
 180 - - 
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Tabulka 3: Velikost kapek před ozářením a po ukončení ozařování  
 
plošné krytí [%] před ozářením po ukončení ozařování 
 
 
 
100 
  
 
 
 
90 
  
 
 
 
80 
  
 
 
 
70 
  
 
 
Následující graf (Obr. 37:) znázorňuje průběh experimentu, tedy závislost velikosti 
kontaktního úhlu na době ozáření.  
Ze zobrazené závislosti je patrné, že již po 3 mitutách ozařování ( u vzorku s plošným 
krytím 70% dokonce po 2 minutách) došlo k velkému poklesu velikosti kontaktního úhlu, 
lze tedy říci, že došlo k obnově superhydrofilního povrchu.  
Vliv plošného krytí na změnu velikosti kontaktního úhlu je v tomto případě velmi 
nepatrný,  průběh závisloti se velmi liší pouze pro případ vzorku s plošným krytím 70%, kdy 
vidíme rychlejší průběh, což může být způsobeno tím, že je vrstva nespojitá a obsahuje řadu 
defektů, které ovlivňují roztékání kapky.  
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Obr. 37: Grafické znázornění závislosti velikosti kontaktního úhlu na době ozáření 
 
4.2 Degradace kyseliny stearové 
Degradace kyseliny stearové byla sledována měřením infračervených (IR, IČ) spekter na  
IR spektrofotometru Impact 400, Nicolet v závislosti na čase ozářením UV lampou Osram 
HQL 125 W.  Měření IR spekter bylo provedeno před ozářením a následně v intervalech po 
20 minutách, současně bylo také provedeno měření na slepém vzorku, tedy na vzorku 
kyseliny stearové nanesené pouze na čistém sodnovápenatém skle.  Na obrázku (Obr. 38:) je 
pro ilustraci zobrazeno IČ spektrum degradace kyseliny stearové pro vzorek s plošným 
krytím 100%, ze získané závisloti je patrné, že dochází k výraznému snížení maxima 
absorbce, tedy k výraznému  rozkladu přítomné kyseliny. 
Ze získaných spekter byla následně zjištěna integrovaná plocha píku (AI) v rozsahu 
vlnočtu mezi hodnotami 2830–2950 cm-1, pro daný vzorek bylo provedeno vždy 6 měření 
v daném čase a výsledná hodnota byla brána jako průměr z těchto měření. Rychlost 
degradace kyseliny stearové byla poté vyjádřena jako závislost relativní integrované plochy 
píku na dávce záření. Byl sledován vliv plošného krytí vzorku TiO2 na rychlost degradace 
kyseliny stearové. Získané hodnoty AI spolu s jejich směrodatnými odchylkami a hodnoty 
dávky ozáření jsou uvedeny v tabulce níže. (Tabulka 4:) 
 
  
44 
 
2800 2900 3000 3100
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
     0 min
   20 min
   40 min
   60 min
   80 min
 100 min
 120 min
 140 min
 160 min
 180 min
 
 
A
 [cm
-1
]
 
Obr. 38: IČ spektrum degradace kyseliny stearové pro vzorek s plošným krytím 100% 
 
Tabulka 4: Tabulka velikostí integrované plochy píku degradace kyseliny stearové 
 
plošné krytí [%] H [kJ∙m2] AI směrodatná odchylka 
 0 3,88 0,26 
 13,68 3,40 0,64 
 27,36 3,48 0,83 
 41,04 3,45 0,60 
slepý vzorek 54,72 3,60 0,60 
 68,4 3,13 0,44 
 82,08 3,22 0,69 
 95,76 3,52 0,49 
 109,44 3,45 0,46 
 123,12 3,45 0,44 
 0 2,52 0,08 
 12,38 2,15 0,02 
 24,77 1,95 0,03 
 37,15 1,84 0,02 
100 49,57 1,62 0,04 
 61,92 1,42 0,03 
 74,30 1,32 0,03 
 86,69 1,19 0,03 
 99,07 1,03 0,07 
 111,46 0,81 0,01 
  
45 
 
 0 2,25 0,07 
 12,38 2,12 0,02 
 24,77 1,84 0,05 
90 37,15 1,67 0,03 
 49,54 1,43 0,04 
 61,92 1,30 0,03 
 74,30 1,26 0,03 
 86,69 0,99 0,05 
 99,07 0,75 0,06 
 111,46 0,97 0,13 
 0 2,99 0,07 
 11,06 2,08 0,02 
 22,13 1,90 0,03 
80 33,19 2,04 0,08 
 44,26 1,85 0,02 
 55,32 1,92 0,05 
 66,38 1,58 0,05 
 77,45 1,65 0,08 
 0 2,37 0,15 
 11,06 1,92 0,36 
 22,13 1,94 0,04 
70 33,19 1,69 0,34 
 44,26 1,90 0,05 
 55,32 1,76 0,03 
 66,38 1,66 0,03 
 77,45 1,67 0,04 
 
Průběh experimetu, tedy závislost relativní integrované plochy píku na dávce ozáření H pro 
všechny vzorky v porovnání se slepým vzorkem zobrazují obrázky (Obr. 39:) a (Obr. 40:). 
Kvůli rozdílným průběhům dané závislosti byly společně znázorněny vzorky s plošným 
krytím 100 a 90% a poté vzorky s plošným krytím 80 a 70%.  
Ze zobrazených závislostí vidíme, že rychlost degradace kyseliny stearové na vzorcích 
s plošným krytím 100 a 90% má prakticky stejný průběh. U slepého vzorku nedochází 
k rozkladu kyseliny stearové, a to z toho důvodu, že ona samotné bez přítomnosti 
fotokatalyzátoru je pod UV stabilní. 
Ze závislostí pro vzorky s plošným krytím 80 a 70% vidíme opět velmi podobný průběh, 
ovšem oproti výše zmiňovaným dvěma vzorkům je tento průběh rychlosti degradace 
pomalejší. Nejpomalejší průběh degradace je u vozrku s plošným krytím 70%, toto je opět 
způsobeno tím, že vrstva není homogenní, což je viditelné na mikrofotografiích (Obr. 49:). 
Na některých místech tedy k degradaci kyseliny stearové dochází, ale část kyseliny zde 
pořád zůstává přítomna. 
Po určité době již nedochází prakticky k degradaci a průběh také není již tolik lineární 
závislostí. 
 
  
46 
 
0 20 40 60 80 100 120 140
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
 slepý vzorek
 100 R
   90 R
 
 
re
la
ti
v
n
í 
in
te
g
ro
v
a
n
á
 p
lo
c
h
a
 p
ík
u
H [kJ·m
-2
]
 t [min]
 
Obr. 39:  Závislost relativní integrované plochy píku na dávce ozáření pro vzorky s plošným krytím 
100 a 90% 
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Obr. 40:  Závislost relativní integrované plochy píku na dávce ozáření pro vzorky s plošným krytím 
80 a 70% 
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4.3 Určení šířky zakázaného pásu 
Šířka zakázaného pásu byla stanovena z reflektančních spekter (Obr. 41:), reflektanční 
spektra byla měřena pomocí pomocí vláknového spektrofometru RED TIDE USB650 
s reflektanční sondou a UV zdrojem.  
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Obr. 41:  Naměřená reflektanční spektra 
 
 Vypočtené hodnoty šířky zakázaného pásu a parametry Bolzmannovy funkce shrnují 
tabulkay (Tabulka 5:) a (Tabulka 6:). Získané závislosti a ilustrace proložení 
Boltzmannovou funkcí jsou znázorněny na obrázcích (Obr. 42:) až (Obr. 45:).  
 
Tabulka 5: Vypočtené hodnoty šířky zakázaného pásu pro připravené vzorky pro přímý přechod 
 
plošné krytí [%] A1 A2 x0 dx Eg [eV] 
100 1736,31 45,13 3,47 0,05 3,75 
90 1664,93 40,16 3,47 0,07 3,62 
80 1446,04 61,04 3,45 0,08 3,63 
70 1305,22 34,67 3,47 0,13 3,58 
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Tabulka 6: Vypočtené hodnoty šířky zakázaného pásu pro připravené vzorky pro nepřímý přechod 
 
plošné krytí [%] A1 A2 x0 dx Eg [eV] 
100 6,50 2,74 3,55 0,08 4,22 
90 6,50 2,58 3,57 0,10 4,00 
80 6,17 2,81 3,53 0,09 4,05 
70 5,96 2,34 3,63 0,13 3,96 
 
Měřením byla získáná velikost zákázaného pásu pro přímý i nepřímý přechod. 
V ideálním případě pouze čistého anatasového prášku TiO2 bychom získali pouze hodnotu 
pro jeden typ přechodu. V tomto případě však máme obě hodnoty, což je způsobeno tím, že 
vrstvy TiO2 patrně neobsahují pouze anatasovou fázi, jsou tedy nehomogenní a mohou také 
obsahovat zbytky organických ligandů, které vlivem kalcinace uplně nedegradovali. 
Z vypočtených hodnot vyplývá že šířka zakázaného pásu získaná ze závislosti pro nepřímý 
přechod je podstatně vyšší  než je tomu pro případ výpočtu pro přímý přechod.  
Vztah mezi plošným krytím vzorku a velikostí šířky zakázaného pásu není pozorován. 
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Obr. 42:  Znázornění závislosti pro přímý přechod 
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Obr. 43:  Znázornění závislosti pro nepřímý přechod 
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Obr. 44:  Znázornění závislosti pro přímý přechod a proložení Boltzmannovou funkcí  pro vzorek 
s plošným krytím 100% 
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Obr. 45:  Znázornění závislosti pro nepřímý přechod a proložení Boltzmannovou funkcí  pro vzorek 
s plošným krytím 100% 
4.4 Zhodnocení kvality připravených vrstev 
4.4.1 Optická mikroskopie 
Zhodnocení kvality vrstev oxidu titaničitého bylo provedeno pomocí optického mikroskopu 
Nikon Eclipse E200 (Obr. 36:) opatřeného fotoaparátem Nikon D5000.  
Vrstvy byly pozorovány v polarizováném světle se zvětšením 4krát, 10krát a 20krát, pro 
vyhodnocení kvality byly použity snímky s 10ti násobným zvětšením. Získané 
mikrofotografie jsou znázorněny na obrázcích (Obr. 46:) až (Obr. 49:).  
 
 
 
Obr. 46:  Mikrofotografie vrstev TiO2 s plošným krytím 100% 
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Obr. 47:  Mikrofotografie vrstev TiO2 s plošným krytím 90% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 48:  Mikrofotografie vrstev TiO2 s plošným krytím 80% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 49:  Mikrofotografie vrstev TiO2 s plošným krytím 70% 
 
Depozice vrstev byla provedena materiálovým tiskem pomocí tiskárny Epson R220, pro tisk 
byl zvolen mód RAPID (rychlý tisk). Tento mód je charakteristický tím, že tisková hlava 
probíhá rychle nad povrchem substrátu a k tisku dochází při každém průchodu tiskové 
hlavy, tedy v obou směrech.  
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Jak vidíme ze zde znázorněných snímků, tento princip tisku poskytl hladné, lesklé a 
homogenní vrstvy. Pouze u vzorku s plošným krytím 100% je viditelný defekt na povrchu. 
Patrně způsobený odloupnutím nebo odprýsknutím nanesené vrstvy oxidu titaničitého na 
substrátu. U vzorku s plošným krytím 70% vidíme nehomogenní strukturu, což může být 
způsobeno tím, že nedochází k plnému slinutí kapek na povrchu vzorku.  
 Připravené vrstvy jsou v celém povrchu bez prasklin pouze na okrajích lze vidět nepatrné 
praskliny, vznik prasklin je způsoben vlivem zvětšujícího se tahového napětí při procesu 
kalcinace.  
4.4.2 SEM 
Povrchová struktura byla studována pomocí techniky skenovací elektronové mikroskopie. 
Měření bylo provedeno na zkušebních vzorcích připravených na inkoustové tiskárně Epson 
R220 pomocí módu SLOW. Zvolené plošné krytí bylo 80%. 
Obr. 50:  SEM snímky vrstvy TiO2 připravené módem slow s plošným krytím 80%; střed vzorku 
(vlevo nahoře) a okraj (vpravo nahoře); zobrazení velikosti mezopórů 
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Ze SEM snímku je patrné, že vrstvy obsahují pravidelné mezopóry kulovitého tvaru 
průměrné velikosti  230–100 nm. Na povrchu nejsou žádné viditelné praskliny. Praskliny se 
objevují pouze (Obr. 50:) na okrajích vrstev, což bylo potvrzeno již optickou mikroskopií na 
vzorcích tištěných pomocí módu RAPID s plošným krytím 70–100%. 
4.4.3 AFM 
Povrchová struktura byla dále studována pomocí techniky mikroskopie atomárních sil. 
Měření bylo opět provedeno zkušebních vzorcích s plošným krytím 80%. Stejně jako u 
předchozího měření pomocí SEM technologie. 
 
Obr. 51:  AFM povrchu vrstvy TiO2 připravené tiskem módu splow s plošným krytím 80% 
 
Z AFM analýzy povrchu je patrné, že připravené vrstvy jsou nehomogenní s poměrně 
vysokým stupně členitosti, který je až 40 nm. Analýza v oblasti mezopóru je zobrazena na 
obrázku (Obr. 52:). 
 
Obr. 52:  AFM analýza mezopóru vrstvy TiO2 připravené tiskem módu splow s plošným krytím 80% 
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5 ZÁVĚR  
Cílem této práce bylo vypracovat rešerši na téma mezoporézní vrstvy TiO2, připravit tyto 
vrstvy pomocí materiálového tisku a provést jejich charakterizaci.  
Výsledky diplomové práce lze shrnout do několika bodů: 
 Mezoporézní vrstvy oxidu titaničitého byly připraveny metodou sol-gel, jako 
prekurzor byl použit tetrabutoxid titaničitý. Depozice vrstev byla provedena 
materiálovým tiskem pomocí tiskárny Epson R220, pro tisk byl zvolen mód RAPID. 
Byly připraveny vrstvy s plošným krytím 70–100%. Pro zkušební vzorky použité na 
studium struktury byl zvolen mód SLOW, takto byly připraveny vzorky s plošným 
krytím 80%. 
 Byla zjišťována změna smáčecích vlastností připravených vrstev (kapitola 4.1). 
tenké vrstvy byly hodnoceny pomocí změny velikosti kontaktních úhlů kapek vody. 
Pro vzorky s plošným krytím 100–80% byl téměř stejný průběh přeměny povrchu na 
superhydrofilní. K přeměně povrchu došlo již po 3 minutách ozařování.U vzorku s 
plošným krytím 70% byla tato rychlost přeměny mnohem rychlejší.  
 Pro studium fotokatalytické aktivity připravených vrstev byla jako modelová 
sloučenina použita kyselina stearová (kapitola 4.2). Nejprve byla naměřena 
infračervená spektra a následně byl sledován vliv plošného krytí na rychlost 
degradace této sloučeniny. Ze závislostí relativní integrované plochy píku z IČ 
spekter na dávce ozáření byl zjištěn stejný průběh degradace pro vzorky s plošným 
krytím 100 a 90%, a stejný průběh pro vzorky s plošným krytím 80 a 70%. Průběh 
degradace kyseliny stearové je pro vzorky s plošným krytím 80 a 70 % pomalejší, a 
po určité době již prakticky k degradaci nedochází.   
 Pro výpočet šířky zakázaného pásu (kapitola 4.3) byla nejprve naměřena reflektanční 
spektra připravených vrstev. Z dat získaných z měření reflektančním spekter  
a sestavení závislosti pro přímý a nepřímy přechod byla vypočtena hodnota šířky 
zakázaného pásu. Pro nepřímý přechod byly zjištěny větší hodnoty, než pro přímý 
přechod. Vztah mezi plošným krytím a velikostí zakázaného pásu nebyl pozorován. 
 Kvalita připravených vrstev byla kontrolována pomocí optické mikroskopie  
(kapitola 4.4.1). Bylo zjištěno, že připravené vrstvy jsou lesklé, hladké, homogenní. 
Vyjímku homogenity tvoří vzorek s plošným krytím 70%. Připravené vrstvy jsou 
v celém povrchu bez prasklin, pouze na okrajích se objevují nepatrné praskliny.  
 Struktura povrchu vrstev tištěných v  módu SLOW byla studována pomocí skenovací 
elektronové mikroskopie a mikroskopie atomárních sil. Z metody SEM (kapitola 
4.4.2) bylo zjištěno, že připravené vzorky neobsahují v ploše žádné trhliny, a celý 
povrch je pokrytý mezopóry průměrné velikosti 230–150 nm. Metodou AFM  
(kapitola 4.4.3) bylo zjištěno, že vrstvy TiO2 připravené tiskem pomocí módu SLOW 
jsou nehomogenní a mají velmi členitý povrch. 
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7 SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
vb valenční pás 
cb vodivostní pás 
Eg energie zakázaného pásu 
h
+
 díra 
e
-
 elektron 
A akceptor elektronů 
D donor elektronů 
OH  hydroxylová skupina 
k  formální rychlostní konstanta 1.řádu 
τ1/2  poločas rozpadu 
cA  koncentrace výchozích látek 
PEG polyethylenglykol  
DEA diethanolamin 
TEA triethanolamin 
AcAc acetylacetol  
H3L kyselina citronová 
SEM skenovací elektronová mikroskopie 
PE primární svazek elektronů 
AFM mikroskopie atomárních sil  
F´  ohnisko předmětového prostoru 
F  ohnisko obrazového prostoru 
f´  ohnisková vzdálenost předmětového prostoru od hlavní roviny 
f  ohnisková vzdálenost obrazového prostoru od hlavní roviny 
H, H´  hlavní roviny čočky 
 γBC  mezifázové napětí mezi pevnou fází a plynem 
γAC mezifázové napětí mezi kapalinou a plynem 
γAB mezifázové napětí mezi kapalinou a pevnou látkou 
θ Youngův úhel smáčení 
θ* skutečný kontaktní úhel (úhel smáčení) 
    molární zlomek kontaktu pevná látka-kapalina 
r parametr drsnosti 
dx vzdálenost posunu kapky 
dE změna povrchové energie 
UV-VIS ultrafialová a viditelná (spektroskopie) 
Φ0 dopadající zářivý tok 
Φ prošlý zářivý tok 
T transmitance 
A absorbance 
R reflektance 
αKM ekvivalentní absorpční koeficient 
IR, IČ infračervené 
H dávka záření 
 
